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ABSTRACTED -PUB -NO: EP 854171A 
BAS I C -ABSTRACT : 

Rubber mixtures containing (A) at least one rubber gel modified with sulphur compounds 

bonds "pLrSerf^r"^' ^s;:^'" ^^^^^ ^-^^ -^^^ c^^doCbie 

(A? i; ? Voo i T"^ """^^^^f ^^^i^i^^^ required, in which the amount of 

KJ\) IS 1-100 parts weight (pts. wt . } to 100 pts. wt . (B) . 
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Preferably nrKDdified gel (A) has a swelling index of 1-15 in toluene and a particle size 
of 5-2000 nm, and is obtained by reacting 100 pts. wt . rubber gel with 0.05-20 pts wt 
sulphur coitpound (I) . f • - 

USE - For the production of vulcanised rubber products and mouldings, especially tyre 
treads (claimed) . Other applications include cable sheathing, tubing, conveyor belts, 
roller coatings, shoe soles, sealing rings etc. 

ADVANTAGE - Specially modified rubber gels (A) act as fillers with a surprisingly high 
reinforcing effect, and are therefore more suitable for the production of tyres with a 
low rolling resistance than the original unmodified rubber qels 
ABSTRACTED - PUB - NO : 

US 6184296B 
EQUIVALENT -ABSTRACTS : 

Rubber mixtures containing (A) at least one rubber gel modified with sulphur compounds 
which are reactive towards C=C double bonds and (B) at least one rubber with C=C double 
bonds, plus other fillers and rubber additives etc. as required, in which the amount of 
(A) IS 1-100 parts weight (pts. wt . ) to 100 pts. wt . (B) . 

Preferably modified gel (A) has a swelling index of 1-15 in toluene and a particle size 
of 5-2000 nm, and is obtained by reacting 100 pts. wt. rubber gel with 0 05-20 ots wt 
sulphur compound (I) . ir' • - 

USE - For the production of vulcanised rubber products and mouldings, especially tyre 
treads (claimed) . Other applications include cable sheathing, tubing, conveyor belts 
roller coatings, shoe soles, sealing rings etc. 

ADVANTAGE - Specially modified rubber gels (A) act as fillers with a surprisinqly hioh 



reinforcing effect, and are therefore more suitable for the production of tyres with 
low rolling resistance than the original unmodified rubber gels 
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(54) Modiffizierte Kautschukgele enthaltende Kautschukmlschungen 

(57) Die erfindungsgemftBen modifizierten l^u- 
tschukgele enthaftenden Kautschukmisctiungen aus 
mindestens einem nut gegenuber C=C-Doppelbindun- 
gen reaktiven schwefelhaltigen Veft>indijngen modlfi- 
ziertem Kautschukgel und mindestens einem doppei- 
bindungshaltigen Kautschuk eignen sich bevorzugt zur 
Herstellung von Vulkanisaten die eine ungewOhnlich 
hohe verstarkende Wirkung in Kautschukvulkanisaten 
besHzen. Darubertiinaus besHzen die Vljikanisate eine 
ungewOhnlk^h geringedynamische Ddmpfung bei hOhe- 
ren Temperaturen. Sie eignen sich daher besonders gut 
zur Herstellung roltwkierstandsarmer raz-Reifenlaufna- 
chen. 
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Beschrelbung 

Die Eifindung betrifft Mischungen aus C=C-Doppefbinc&jngen enthaltenden Kautschuken und mit vulkanisations- 
aktiven Chemikalien modifi2ierten Kautschukgelen sowie daraus hergestelHe Viilkanisata Die ViilKantsate zeigen eine 
ungew6hnlich hohe verstarkende Wirkung als Fullstoff in Kautschukvulkansaten sowie eine ungewOhnlich geringe 
dynamische Ddmpfung ba hCheren Tenperaturen und eignen sich daher besond^ gut fOr die Herstellung rollwider- 
slandsarmer Kfz-Rerfen(auffld(^en. 

Zur Reduktk)n des Rolhwiderslands von Reifen sind in der Literatur eine Vielzahl von h/te6natvnen beschrieben 
worden u.a. auch de Verarendung von Pdlychloroprengelen (EP-A 405 216) und POlybutadiengelen (DE-A 42 20 563) 
in Reifenlauffiachen ai^ C=C-Doppet)indungen enthaltenden Kautschuken. NachteiOg bei der Verwendung beider 
Kautschukgele als Fullstoffe in Kautschukvulkanisaten ist ihre im Vergleich zu Ru8 relativ geringe verstarkende Wir- 
kung. Die als Verait>eitungshi}tsnfiittel beschrieb^en schwefelvernetzten Kautschukgele der GB-PS 1 078 400 zeigen 
keine verstdrkenden Egenschaften und sind daher als FuDstoffersatz in Reifenlaufnachen ungeeignet 

Es wurde jetzt gefunden, daB spezielle nachtrdgfteh chemisch modifizierte Kautschukgele in VAdkanisaten aus 
C=C-doppefcHndungshaHigen Kautschuken eine Oberrasch^ hohe Verstdrkenmrkung ate Fullstoff besitzen und daher 
zum Beispiel zur Herstellung rollwiderstanctearmer Reifen besser ge«gnet sind als die ursprunglich w unmodif izierten 
Kautschukgele. 

Gegenstand der Erf indung sind daher Mischungen aus mindestens einem mit gegenuber C=C-Doppelbindungen 
reaktiven schweleihaltigen Vert>indungen (vulkanisationsaktiven Chemikalien) nrKXiifiziertem Kautschukgel (A) und 
mindestens einem doppelbindungshaHig^ Kautschuk (8). wobei der Anteil an modifiziertem Kautschukgel 1 bis 100 
Gew.-Teile. vorzugaweise 5 be 75 Gew.-Teile. bezogen auf 100 Gew.-Teile C=C-doppel)indungshaltigem Kautschuk 
betragt. sowie gegebenenfalls werteren Fullstoffen und KautschukhiHsmitteln. 

Unter Kautschukgelen weiden Mikrogele (A) verstanden. hergestellt durch Vemetzung von 

BR - Pdlybutadien 

ABR - Butadlen/Acrylsdure-C^^-alkylester-Copolymere 
IR - Polyisopren 
NR - Naturkautschuk 

SBR - Styrol/Butadien-Ck)polymerisate mit ^yrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% 
XSBR - Styrol/Butadien-Copolymerisate und Pfropfpolymerisate mit werteren ungesattigten polaren Monomeren, 
wie Aoylsaure. Melhacrylsaure. Acrylamid. Methacrylamid. N-Methyoxymethyl-methacrylsaureamkJ. N- 
Acetoxymethyl-methacrylsauresmid, Acrylnitrn, Hydroxyethylacrylat und/oder Hydroxyetf^methacrylat mit 
Styrdgehalten von 2 bis 50 Gew.-% und Gehalten an einpdymerisierten polaren Monomeren von 1 bis 20 
Gew.-%. 

IIR - Isobutyten/lsopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,5 bis 10 Gew.-% 

BRIIR - bromierte Isotxjtylen/isopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 0,1 bis 10 Gew.-% 

QIIR - chlorierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Chlorgehalten von 0.1 txs 10 Gew.-% 

NBR - Butadien/Acrylonrtril-Copolymere mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60. vorzugsweise 1 0 bis 50 Gew.-% 

HNBR - teilhydrierter NBR-KautschuK in dem b^ zu 96.5 % der DoppeSxndungen hydriert sind 

EPDM - Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate 

Oder Mischungen davon. 

Die mit vulkanisationsaktiven Chemikalien oberfiachenmodifizierten Kautschukgele besitzen Teilchendurchmesser 
von 5 bis 1000 nm, bevorzugt 20 bis 600 nm (DVN-Wert nach DIN 53 206) und QueHungsincfizes (Qj) in Toluol von 1 bis 
15. vorzugsweise 1 bis 10. Der CXiellungsindexwird aus dem GewKht des lOsungsmittelhaltigen Gels 
tk>n mit 20.000 Upm) und dem Gewicht des trockenen Gels berechnet: 

Q; = Nachgewicht des Gels/Trockengewk;ht des Gels. 

Zur Ermittlung des Quellungsindex laBt man z.B. 250mg Gel in 25ml Toluol 24 Stunden unter Schuttein quellen. 
Das Gel wird abzentrifugiert und gewogen und anschlie6end bei 70'*C bis zur Gewk^htskonstanz getrocknet und noch- 
mals gewogen. 

Die Herstellung der unvemetzten Kautschuk-Ausgangsprodukte erfolgt bevorzugt durch Emulsionspolymerisation. 
Siehe hierzu z.B. I. Franta. Elastomers and Rubber Compouncfing Materials. Elsevier. Amsterdam 1989. Seite 88 bis 

92. 

Die Vemetzung zu Kautschukgelen erfolgt im Latexzustand und kann einerserts wdhrend der Polymerisation durch 
Fbrtrohrung der Polymerisation bis zu hohen Umsdtzen oder im Monomerzulaufverfahren durch Polynr^isation bei 
hohen intemen Umsatzen eriblgen oder im AnschluB an die Polymerisation durch Nachvemetzung oder auch durch die 
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Kbmbination bdder Prazesse durchgefiihrt w«tJen. Auch die Hersteflung durch Polymerisation in Abwesenheit von 
Reglem 1st mOgfich. 

Die Vemetzung des Kautschuks kann auch durch Copolymensation mit vemetzend wirkenden nruiltifunktioneDen 
Verbindiffigen en-echt werden. Bevoizugte muttifunKtwnelle Comonomere sind Verbindungen mit mindestens zwei, 
vorzugswe^ 2 bis 4, copolymerisieibaren C=C-Doppelbfndungen. wie Diisopropenyibenzol. Divinyfbenzol, Divinyle- 
ther, Divinylsulfon. DiaMp)hthalat, Triallyfcyanurat Triaflylisocyanurat, 1.2-Polytxjtadiea N.IST-m-Phenylenmaleinimid 
und/oder Tr»Oyftrimellitat Daruber hinaus kommen in Betracht die Acrylate und Methacrytate von mehnwertigen. vor- 
zugsN&se 2 bis 4-wei1igen. Cg bis CiQ-Alkoholen. wie Ethylenglykol. Propandiol-1^. ajtandid. Hexancfio!, Polyethy- 
lenglykol mit 2 bis 20. vorzugsweise 2 bis 8 Oxy^eneirtfieiten. Neopentylglykol. Bisphend-A. Gaycerin, 
Trimethylolpropan. Pentaerythrit, SoftMt und ungesittigte Polyester aus alphatischen Di- und Pdlyden sowrie Malein- 
sdure, Fumarsdure und^oder Haconsdure. 

Die Vernetzung der Kautschuke zu Kautschukgelen kann auch in Latexft>mi durch Nachvern^zung nvt vemelzend 
wirkenden Chenikalien erfolgen. Geeignete vemetzend wirkende Chemikaiien sind be^'elsweise or^rische Per- 
oxide. Z.B. Dfeumytperoxid, t-ButytcumytperaxW. Bis-(t-butyl-peroxy-isopropyObenzol, Di-t-butylperoxid. 2.5-Dimethyt- 
hexan-2,5-dihydrDperoxkj. 2,5-Dimethylhexin-3,2.5-dihydroperoxkJ, Dibenzoylperoxid. Bis-(2.4-dichlofbenzpy])perQxid. 
t-Butylp^rbenzoat, sowie or^feche Azoverbindungen. wie Azo-bis-isobutyronitri! und Azo-bis-cydohexannitril, sowie 
Di- und Polymercaptoverbindungen, wie Dim^captoethan. 1 ,6-Dimercaptohexan. 1,3.5-Trimercaptob1azin, und Mer- 
capto-terminierte PolysulfKfkautschuke, wie Mercapto-terminierte Umsetzungsprodukte von Bis-chlorethyHbrmal mit 
Natriumpolysutfld. Die optimale Temperatur zur Durchfuhrung der Nachvemetzung ist naturgemaB von der Reaktivitat 
des Vemetzers at)hdngig und kann bei Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 170''C geget>enenfalls unter erhOh- 
tem Druck durchgefuhrt werden. Siehe hierzu Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie. 4. Auflage, Bd. 14/2 
Seite 848. Besonders bevorzugle Vemetzungsmittel sind Peroxide. 

Vor. wahrend Oder nach der Nachvemetzung in Latexfbrm kann gegebenenfalls auch eine TeitehenvergrOBerung 
durch Agglomeratkm durchgefuhrt werden. 

Auch Kautschuke. die in organischen LOsungsmitteln hergestellt wurden kOnnen als Ausgangsprodukte zur Her- 
stellung der Kautschukgele dienen. In diesem Fall empfiehtt es sich, die LOsung des Kautschuks gegebenenfalls unter 
Zuhilfenahme eines Emulgators in W^sser zu emulgieren und die so erhaltene Emulsion vor Oder nach der Entfemung 
des organischen LOsun^mittels mit geeigneten Vemetzern nachtrdglich zu vemetzen. Als Vemetzer eignen stdh die 
zuvor genannten Vemetzer. 

Unter dem Begriff „Modifizierung mit vulkanisationsaktiven Chemikaiien" wind die chemische Umsetzung der 
bererts vernelzten Kaulschukteilchen mit gegenOber C=C-DoppelbindungCT reaktiven schwefelhaftigen Chemikaiien 
verstanden. 

Dies sind insbesondere sotehe Verbindungen. mit deren Hilfe schwefelhaHige reaktive Gruppen. wie z.B. Mercapto- 
. Dfthiocart>amat-. Polysulfki-. Xanthogenat-, Thiobenzthiazd- und/bder Dithkiphosphorsflure^uppen, an den Kau- 
tschukgeiteilchen chemisch gebunden werden kOnnen. 

Besonders bevorzugte Modifizierungsreaktionen sind die Umsetzung der berelts vemetzten Kautschukteilchen 

mit 

elementarem Schwefel. Schwefetwasserstoff und/oder All^lpolyrnercaptanen, wie 1.2-Dimercaptoethan oder 1,6- 
Dimercaptohexan. 

deaveiteren mit DialkyI- und DialkylaryMithk)carfc>amaten. wie den Alkalisalzen von Dimethyldithk)carbamat 
und/oder DS>enzyUithiocart>amat, ferner mit AlkyI- und Arytxanthogenaten. wie Kaliumelhylxantliogenat und Na- 
isopropylxanthogenat, sowie die Umsetzung mit den Alkali- oder Erdalkalisalzen der DbutyUithk)phosphor5dure 
und DioctyWithiophosphorsdure. Die genannten Reaktionen kOnnen vorteilhaflenwase auch in Gegenwart von 
Schwefel durchgefOhrt werden. wobei der Schwefel unter BiUung polysulf icfischer Bindungen mit eingebaut wird. 
Zur Adcfition cieser Verbindungen kOnnen RacBkalstarter, wie anorganische und organische Peroxide und/bder 
Azoinitiatoren. zugesetzt wercten. 

Die Modifizierungsreaktionen kOnnen bei Temperaturen von 0 bis 180**C. bevorzugt 20 bis QS'^C, gegebenenfalls 
unter Druck von 1 bis 30 bar. durchgefuhrt werden. Die Modifizierungen kOnnen an den Kautschukgelen in Substanz 
Oder in F=orm ihrer DispeiBlonen vorgenommen werden, wobei im letzteren Fall inerte. organische LOsungsmittel oder 
auch Wasser als Reaktionsmedium venwendet werden kOnnen. Besonders bevorzugt wird die Modifiziemng in wdBri- 
ger Disperson des vemetzten Kautschuks durchgefOhrt 

Die Menge des eingesetzten Modifizierungsmittels richtet sich nach dessen Wirksamkeit und der im EinzeHall 
gestelHen Anforderimg und liegt im Bereich von 0.05 bis 20 Gew.-%. bezogen auf gesamte Menge an eingesetztes 
Kautschukgel. Besonders bevorzugt sind 0.5 bis 5 Gew.-%. bezogen auf gesamte Menge an Kaulschukgel. 

Bevorzugte Kautschuke (B) enthaften Doppelbindungen entsprechend lodzahlen von mindestens 2. vorzugsweise 
5 bis 470. Die Bestimmung der lodzahlen erfolgt im allgemeinen durch Additk)n von lodchlorid in Essigsdure nach Wijs. 
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DIN 53 241 . Tefl 1 . Die lodzahl definiert die lodmenge in Gramm. die von 100 g Substanz chemisch gebunden wird. 

Die Kautschuke (B) besitzen In der Regel Mooney-ViskDSitaten ML 144A100«C (DIN 53 523) vonIO bis 150, vor- 
ztigsweise 20 bis 120. 

Bevorzugte Kautschuke (B) sind neben Naturkautschuk auch SynthesekautschiAe. Bevorzugte Synthesekau- 
5 tschuke sind beispielswe^ bei I. Franta. Elastonners and Rubber Compounding Material, Elsevier. New York 1989, 
Oder auch in Ul!mann*s Encydopedia of Industrial Vol. A 23. VCH Verlagsgesellschatt. Weinheim 1993. beschrieben. 
Sie umfassen u.a. 



BR - Polytxitadien 
10 ABR - Butadien/Acrylsaure-Ci^-alkylester-Gopolymere 
IR- Polyisopren 

SBR - Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% 
XSBR - Styrol/Butadien-Copolymerisate und Pfrc^^fpolymerisate mit Acrylsaiffe. Methacrylsdure, Acryfnitril, Hydro- 
xyethylacrylat und/oder Hydrcxyethytmethacrylat mit Styrolgehalten von 2 bis 50 Gew.-% und Gehalten an 
15 enpolymerisierten polaren Monomeren von 1 kxs 30 Gew.-%, 

MR - Isobutylen/lsopren-Copolymerisate 

NBR - Butadien/Acrylnitril-Copotymere mit Acrylnitriigehalten von 5 bis 60. vorzugswe^e 1 0 bte 50 Gewr.-% 
HNBR - teahydrierter NBR-Kautschuk. in dem bis zu 98.5% der Doppelbindungen hydriert sind 
EPDM - Ethylen/Propyten/Dien-Copolymerisate, 

20 

seme Mischungen cfieser Kautschite. 

Fur die Herstellung von insbesorxJere Kfz-Reilen sind vor allem Naturkautschuk, Emulsions-SBR- sowie LOsungs- 
SBR-Kautschuk mit einer Gastemperatur obertialb von -SO^'C. die gegebenenfalls mit Silylethern oder anderen funktio- 
nellen Gnippen mocTifiziert sein kOnnen, wie z.B. in der EP-A 447 066 beschrieben, daneben Pdybutadienkautschuk 
25 mit hoh^ cts-1.4-Gehalt. der mit Katalysatoren auf Basis Ni. Co. Tl oder Nd hergestellt wird, sowie Pdlytxitacfienkau- 
tschuk mit einem Vinylgehait von 0 bis 75 % urxl deren Mischungen von Interesse. 

Die erfindungsgemdBen Kautschukntischungen aus dem Styrol/Butadien-Kautschukgei {fi^ und den doppebin- 
dungshattigen Kautschuken (B) kOnnen zusdtzltoh w^ere FuHstoffe enthatten. 

Besonders geeignete FQUstc^ zur HersteDung der erfindungsgemaSen Kaulschukmischungen und VUlkanisate 

30 sind 



RuBe. Die hiert)^ zu venwendenden RuBe sind nach dem Rammru8-. Furnace- oder GasruB-Verfahren hergestellt 
und besitzen BET-Oberfiachen von 20 bis 200 m^/g. wie z.B. SAF-. ISAF-, IISAF-, HAF-. FEF- Oder GPF-Ru6e. 

35 - hochdisperse Kieselsfluren, hergestellt z.B. durch FdDung von LOsungen von SQikaten Oder Rammenhydrolyse 
von Siliciumhalogeniden rrut spezifischen Ot>erfiachen von 5 bis 1000, vorzugsweise 20 bis 400 affg (BET-Ober- 
f lache) und mit PrimdrteilchengrOBen von 5 bis 400 nm. Die Kieselsduren kOnnen gegebenenfalls auch als Misch- 
oxide mit anderen Metaltoxiden, wie AI-, Mg-, Ca-, Ba-. Zn- und Tloxiden, vorliegen. 



40 - Synthetische SHikate. wie Aluminiumsaikat. Eidalkalisilikate wie Magnesiumsilikat oder Cateiumsilikat mit BET- 
Oberfiachen von 20 bis 400 m^/g und Primarteitehendurchmessem von 10 bis 400 nm. 



- NatOrliche Silikate, wie Kaolin und andere natOrlich vorkommende Kieselsduren. 



45 - Metalbxide. wie Zinkoxid. Caldumoxid, Magnesiumoxid. AluminiumoxkJ. 

- Metaltoartx)nate, wie Magnesiuncarbonat. Caldumcarbonat, Zinkcaitx)naL 

- MetallsuKate, wie Caldumsulfat, BariumsultoL 

50 

- Metallhydroxide, wie Aluminiumhydroxkl urvl Magnesiumhydroxki. 

- Glasfasern und Gtesfaserprodukte (Matten. Strange) oder Mikrogiaskugeln. 



55 - Kautschul^ele auf Basis Polychbropren und/oder Pdybutadien mit TeitehengrOBen von 5 bis 1000 nm. 

Die genannten FQIIstoffe kOnnen alleine oder im Gem^ eingesetzt weiden. In einer besonders bevorzugten Aus- 
fuhrung des Verfahrens werden 10 bis 100 Gew.-Teile nrxxiifiziertes Kautschukgel (A), gegebenenfalls zusammen mit 
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0.1 bislOOGew.-Teflen RuBund/oderO.1 bislOOGew.-Teilen helle FDIIstoffe. jewettsbezogenauf lOOQew.-Teiledop- 
pebindungshaHigem Kautschuk (B). zur Herstellung der Mischungen ^'ngesetzt 

Die erfindungsgemdBen Kautschukmischungen kOmen weitere KautschukhiHsniittel enthalten wie Vernetzer, 
Reaktionsbeschleuniger. Alterungsschutzmittel. Warme-stabilisatoren. Lichtschutzmittel, Qzonschutzirattel. Verarbet- 

5 tun^ffemittel. Weichmacher. Taddfier. Trefcmittel. Farb^offe. Pigmente. Wachse. Streckmittel. organfeche Sauren, 
VerzOgerer, Me^loxide scwie Fullstofbktivatoren. wie Triethanolamia Pdyethytengtykol. Hexantriol, Bis-(triethorysilyl- 
propyO-tetrasuff id. die der Gummiindustrie bekannt and. 

Die KautschukhilfsfTvttel werden in ubiichen Mengen die stch u.a. nach dem Verwendiingszweck richten. einge- 
setzt Obliche Mengen sind z.B. Mengen von 0.1 bis 50 Gew.-%. bezogen auf eingesetzte Mengen an Kautschuk (B). 

10 Als Qbliche Vernier kfinnen Schwefel. Schwefelspender Oder Peroxide eingesetzt werd^. Die erf indungsgema- 
Ben Kautschukmischungen kOnnen darOber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger enthalten. Beispiele fOr geetgnete 
Vlilkanisationsbeschleuiiger sind Mercaptobenzthiazole. -suHenamide. G^anidine, Thlurame, Dithiocafbamate, Thio- 
hamstoffe und Thiocaibonate. Die \AiIkanisationsbeschleuniger und Schwefel oder Peroxide werden in Mengen von 0.1 
bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf gesamte Menge an KautschUk (B) eingesetzt. 

IS Die Viilkan'ration der erfindungsgemdBen Kautschukmischungen kann bei Temperaluren von 100 bis 200*'C. bevor- 
zugt 130 bis ISO'^C. gegebenenfaOs unter Druck von 10 bis 200 bar erfdgen. 

Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen aus nrxxlifiziertem Kautschukgel (A) und den C^C-doppelbin- 
dungshaltigen Kautschuken (B) kOnnen auf verschiedene Weise hergestellt weiden: zum einen ist selt>stverstMlich 
mOgiKh, die festen Enzelkomponenten zu mischea DafOr geetgnete Aggre^e sind beispielsweise Wlsdzen. Innenmi- 

20 scher oder Mischextruder. Aber auch das Mischen durch Vereinigen der Latices d^ unvernetzten Kautschuke ist mOg- 
lich. Die Isofierung der so hergesteltten erfindungsgemdBen Mischungen kann, wie ubiich. durch Endanpfen, 
Ausfailen oder Gefrierkoagulation (vgl. US-PS 2.187.146) erfolgen. Durch Einrrdschen von Fullstoffen in die Latexmi- 
schungen und anschlieBende Aufarbeitung kOnnen die erfindungsgemdBen Mischungen direkt als Kau1schuk-/FQIIst- 
off-FormuIierung ertialten w^en. 

25 Die wertere Abmischung der Kautschukmischungen aus dem modiftzierten Kautschuk^ (A) und den doppelbin- 
dungshaltigen l^utschuken (B) mrt zusdtzlichen Fullstoffen sowie gegebenenfalls KautschukhiHsmitteln kann in ubii- 
chen Mischaggregaten. wie Walzen. Innenmischem und Mischextrudern, durchgefOhrt werden. Bevofzugte 
Mischtemperaturen liegen bei 50 bis 180*^0. 

Die erfindungsgemdBen Kautschukvulkanisate eignen sich zur Herstellung von FonnkOrpern. z.B. fOr die Herstel- 

30 lung von Kabelmdntein, Schlduchen. Treibriemen, FOrderbdndem, Walzenbeldgen, ReHen, insbesondere Reifenlauff Id- 
chen. Schuhsohlen. Dichtungsringen und DdmpfOn^elementen. 

Beispiele 

35 Beispiel 1 

(a) Vernetzung des BR-Kautschuks in Latexform 

3071 .7 g eines BR-Latex (GB 1/5) nriit aner TeflchengrOBe von 87 nm (DVN) und einem Feststoffgehalt von 29.3 
40 Qew.-% wurden in einem AutoMaven bei SO^'C mit 13.5 g Dfeumylperoxid (1 .5 Gew.-% bezogen auf Festkautschul^ ver- 
setzL AnschlieBend wurde unter Stickstof fa t m osphdre 2 Stunden bei GO^'C dann auf 150<'C aufgeheizt und 45 Minuten 
t)ei dieser Terfv>eratur geruhrt Nach dem Abkuhlen wurde durch ein Monodurtuch (Porenwerte 0^ mm) filtriert Der 
vemetzte KautschuMatex hatte einen Feststoffgehalt von 29.3 Gew.-% der Quellungsindex betrug 4. Teitehendurch- 
messer: 85 nm. 

45 

(b) Modif izierung des vemetzten KautschuMatex mit Schwefel und Natriumisopropylxanthogenat 

3069 g des Latex gemdB Beispiel 1(a) wurden zusammen mit 34,4 g einer Schwefekiispersion mit einem Schwe- 
felgehalt von 51 Gew.-% die neben Schwefel 0,9 Gew.-% Dispergiermitlel. 0.08 Gew.-% ZnO und 0.1 Gew.-% MgO ent- 
50 hielt. sowie 450 g Wasser vorgelegt In diese Mischung wurde innerhalb von 15 Minuten eine LOsung von 13.14 g Ma- 
isopropylxanthogenat in 657 g \A^er eing^ropft und 5 Stunden auf 95*C ertirtzt. AnschNeBend wurde bei 50^ eine 
LOsung von 4.5 g K^Oq in 450 g Wasser zug^ropft. Man lieB 30 Minuten bei 50*C nachrOhren und erhielt 4678 g 
eines Latex von oberfldchenmodifiziertem. vemetztem Kautschuk mit einem Feslstof^ehaft von 21 %. Teitehendurch- 
messer: 85 nm (DVN). Der Modifizierungsgrad betrug 3 Gew.-% (bezogen auf Feststoff). 

55 

(c) Mischung des vemetzten. oberf Idchenmodif izierten BR-I^utschuks mit unvernetztem Naturkautschuk 

7.143 1^ des so behandelten KautschuMatex wurden anschGeBend in eine Mischung aus 5 kg Natuilaujtschukla- 
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tex mit ein&n Fe^stoffgehait von 30 Gew.-%, 300 g etner 5 %igen waBrigen HarzseHenlOsung (Dresinate 731 , Hefstei- 
ler Hercules) und 150 g einer 10 %igen wdBrigen Dispersion des Atterungsschutzmittels VUlkanox 4020 (Heisteiler 
Bayer AG) etngeruhrt 

Die erhaltene Latexinischung enthielt vemetaEten Kautschuk und Naturkautschuk im Gewichtsvertidftnis 1 :1. 

5 

(d) Kbaguiation des Latex 

Zur Fdllung von 3 Kg Kautschukrnschung wurden 12.593 kg der im Ver^ensschritt (c) gewormenen Latexmi- 
schufig bei eS'C in eine LAsung von 225 g NaCI. 40,8 g Al2(S04)3 x 1 8 H20. 4.5 g Gelatine in 30 1 Wasser eingerOhrt, 
10 wobeiderpl-hWertdurchZugat)evon 10%iger H2S04t>ei4gehaltenwurde. DasProduktwurdegrOndfichnitWIasser 
gewaschen und 2 Tage t)el 70°C im Vakuum getrocknet 

Man ertveit 3 1^ ^nes Masterbatchs bestehend aus 50 Gew.-% vemetzten, modifizierten BR-KautschiMeOchen 
und 50 Gew.-% Naturkautschuk. 

IS Beispiel2 

(a) Latex aus vemetztem Roiybutadienkautschuk. hergesteltt gemas Ba'spiel 1(a) 

(b) Mocfif izierung des vemetzten BR-KautschuMatex mit Schwefel und Natriumcfibenzykfilhiocartiamat 

20 

3.088 g des i^ex gemaB Beispiel 1(a) wurden zusammen mit 34.4 g einer SctiwefeMispersion mit einem Schwe- 
felgehalt von 51 Gew.-%. die n^n Sctiwefel 0.9 Gew.-% Dispergiermittei. 0,08 Gew.-% ZnO und 0.1 Gevtf.-% MgO 
enthielt und 27 g Emulgator Meisolat K 30 (Bayer AG) sowie 300 g Wasser vorgelegL In diese Mischung wurde inner- 
halb von 15 A^nuten eine LOsung von 49,1 g Na-Da>enzykJittuocart)amat in 333 g Wasser eingetropft und 5 Stunden 
2S auf 95*C erhitzt AnschlieBend wurde bei 50*C eine LOsung von 9 g K2S2Q8 in 1 .000 g Wasser zugetropft Man Iie8 30 
Minuten bei 50<*C nachrOhren und erhielt 4.881 g eines Latex modifiziertem. vernetztem Kaulschuk nvt einem Pest- 
stoffgehatt von 21 Gew.-%. Der Teilchendurchmesser betrug 85 nm (DVN). Modifizierungsgrad: 7 Gew.-% (bezogen auf 
Feststoff) 

30 (c) Mischung des vemetzten, modifizierten BR-Kautschita mit unvernetztem Naturkautschuk 

Die Mischung wurde gemaB Beispiel 1(c) ausgefuhrt. wot>ei anstelle des modifizierten Latex 1(b) die gleiche 
Menge des entsprechenden Latex aus Beispiel 2(t)) eingesetzt wurde. 

35 (d) Kbaguiation des Latex 

Die Kbaguiation wurde gemdB Beispiel 1(d) ausgefOhrt, wobel anstelle des Latex 1(c) die gleiche Menge des ent- 
sprechenden Latex aus Beispiel 2(c) eingesetzt wurde. 

Man ertiieft 3 kg eines Mastert)atchs t>estehend aus 50 Gew.-% vemetzten, modifizierten BR-KautschiMeOchen 
40 und 50 Gew.-% Naturkautschuk. 

Beispiel 3 

(a) Vem Aung des SBR-Kautschuks in Latexform 

45 

Nach dem Verfahren von Beispiel 1 (a) wurde ein Styiol/Butadien-Kautschuklatex (Baysted T 730/2) mit einem Fest- 
stoffgehalt von 30.2 Gew.-% einer TelchengrOBe von ca. 400 nm (DVN) und einem Gehalt an einpolymerisiertem Styrol 
von 24 Gew.-% mit 1 ,5 Gew.-% Dicumylperoxid, t>ezogen auf Feststoffgehalt, vemetzt. Nach der Rftraion durch ein Rl- 
tertuch erhielt man einen Latex aus vemetztem Kautschuk mit einem Feststoffgehalt von 30,18 Gew.-%. Der TeOchen- 
50 durchmesser betrug 400 nm. 

(b) Mocifizierung des vemetzten SBR-KautschuMatex nrut Schwefel und Natriumisopropybfflnthogenat 

2.982 g des Latex gemaB Beispiel 3(a) wurden zusammen mit 34.4 g einer SchwefeMispersion mit einem Scfiwe- 
56 felgehalt von 51 Gew.-%. die neben Schwefel 0.9 Gew.-% Dispergiennltel. 0.08 Gew.-% ZnO und 0.1 Gew.-% MgO 
entfuelt und 500 g Wasser vorgelegt In diese Mischung wurde innertialb von 15 Minuten eine LOsung von 13,14 g Na- 
isopropytxanthogenat in 644 g Wasser eingetropft und 5 Stunden auf 95''C erhitzL AnschBeBend wurde bei SO**C eine 
LOsung von 4.5 g K2S2O8 in 500 g Wasser zugetropft Man lieB 30 Minuten bei 50**C nachrOhren und erhielt 4.678 g 



6 



EP0854171 A1 



eines Latex von mcxfifiziertem, vernetztem SBR-Kautschuk rnt einem Feststoffgehaft von 21 Qew.-%. Der Teilchen- 
durchmesser betrug ca. 450 nm PVN) und der Quellungsindex 5. Modffizierungsgrad: 3 Gew.-% (bezogen auf Fest- 
stofO- 

5 (c) Mischung des vemetzten, modifizierten SBR-Kautschuks mil unvemeiztem Naturkautschuk 

Die Mischung wurde gemaB Beispiel 1(c) ausgefuhrt, wobei anstelle des modifizierten Latex 1(b) die gleiche 
Menge des entsprechenden Latex aus Beispiel 3(b) eingesetzt wuda 

10 (d) Kbagulation des Latex 

Die Kbagulation wurde g^ndB Beispiel 1(d) ausgefuhrt, wobei anstelle des Latex 1(c) die Seiche Menge des ent- 
sprechenden Latex aus Beispiel 3(c) eingesetzt wurde 

Man erhielt 3 kg eines Masterbatchs bestehend aus 50 Gew>% vemetzten. mocfif izierten SBR-KautschukteOchen 
IS und 50 Gew.% Naturkautschuk. 

Beisp iel 4 

Die folgenden Mischungen wurden in a'nem Innenmischer bei 130''C hetgesteOt Zum SchtuB wurden Schwefel 
20 und Beschleurtiger auf der Waize bei 50*^0 zugegeben. Die Mengenan^^ben beziehen sich auf Qewichtsteila 





A 


B 


c 


Vercileich 


BR/NR-Masterbatch (50:50 Gew.-Teile) aus Bsp. Id 


150 








BR/NR-Masterbatch (50:50 Gew.-Teile) aus Bsp. ad 




150 






SBR/NR-Masterbatch (50:50 Gew.-Teile} aus Bsp. 3d 






150 




BR/NR-Masteit>atch (50:50 Gew.-Teile) gemdB Bsp. 1 








150 


jedoch ohne Modifizierungsreaktion (Schritt lb) 










Naturkautschuk TSR5 Defb 700 


25 


25 


25 


25 


Weichmacher Renopal 450 


3 


3 


3 


3 


Qzonschutzwachs Antilux L (Rheinchemie) 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


Stearinsfture 


3 


3 


3 


3 


Zinkoxid 


3 


3 


3 


3 


Antioxidans Vulkarx)x 4010 NA (Bayer AG) 


1 


1 


1 


1 


Schwefel 


1.6 


1.6 


1.6 


1.6 


N-tert.-Butyl-mercaptot>enzthiazolsulfenamid Vulkacit NZ (Bayer AG) 


1 


1 


1 


1 


Vkilkanisationszeit bei IBO'C in Minuten 


15 


15 


15 


15 


Zugfesligkeit(Mpa) 


23.2 


22.8 


18,5 


23.5 


Bruchdehnung (%) 


515 


550 


460 


620 


Spannungswert bei 100 % Dehrujng (Mpa) 


2.6 


2.2 


2.3 


1,7 


Spannungswert bei 300% Dehnung (Mpa) 


12.4 


10.3 


11.7 


8.8 


Hdrtebei23<>C(ShoreA) 


66 


63 


59 


61 


Ruckprallelastizitat bei 23*^0 (%) 


42 


41 


54 


40 


RQckprallelastiziiat bei TO'^C (%) 


62 


61 


71 


56 



Aus den PrOfergebnissen wird ersichtlich, da8 die erf indungsgemaSe Oberf lachenbehandlung der Kautschukgele 
zu einer erheblichen Wirkungssteigemng gefOhrt hat So wild der Spannungswert bei 100 bis 300 % Dehnung deutlich 
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angehoben und die RuckprallelastizHat bei TO^'C. die erfahrungsgerndB ait einem niedrigeren Rollwiderstand einher- 
geht efhOht 

(a) Vernetzung des SBR-Kautschuks in Latexform 

Analog dem Verfahren von Beispiel 1(a) wird ein Styrol/Butadien-Latex nH 24,8 GeHv.-% einpolymensiertem Styrol 
bezogen auf Feststoff. einer TeilchengrOBe von 110 nm (DVN) und einem Feststof^ehalt von 30 Gew.-% rnt 1 ,5 Gew.- 
% Dicumytperoxid bezogedn auf Polym& verneM. Es wurde ein KautschuMatex mit einem FeststoffgehaJt von 30.1 
Qew.-% erhalten. Das Kautschukgel besaB einen Quellungsindex von 12.1. 

(b) Modifizlening des vernelzten SBR-Kautschuklatex mit 1.64iexandithiol 

2.990 g des Latex gemdB Beispiel 5(a) wurden zusammen mit 27 g Emulgator Meisolat K 30 (Bayer AG). 20.02 g 
1.6-Hexandithiol und 1000 g Wasser vorgelegt In diese Mischung wuide innertiaib von 3 Stunden bet 30**C eine 
LOsung von 18 g Kaliumperoxodisuffat in 770 g \A^sser eingetropft und 1 Stunde aauf 70'*C ertiitzt Man ertiielt 4.825 
g eines Latex von modifiziertem. vernetztem SBR-Kautschuk mit einem Feststoffgehalt von 20,5 Gew.-%. Der Teilchen- 
durchmesser betnig ca. 121 nm (DVN) und der Quellungsindex 5. Modifizierungsgrad: 2,2 Gew.-% (bezogen auf Fest- 
stofQ. 

(c) Mischung des vemetzten, modifizierten SBR-Kautschuks mit unvernetztem Naturkautschuk 

Die Mischung wurde gemaB Beispiel 1(c) ausgefOhrt, wobet ansteiie des modifizierten Latex 1(b) die gleiche 
Menge des entsprechenden Latex aus Beispiel 5(b) eingesetet wurda 

(d) Koagulation des Latex 

Die Koagulation wuide gemAB Beispiel 1(d) ausg^Qhrt wobei ansteOedes Latex 1(c) der enlsprechende Latex aus 
Beispiel 5(c) eingesetzt wurde 

Man ertiielt 3 1^ eines Masterbatchs bestehend aus 50 Gew.-% vernelzten. modifizierten SBR-Kautschukleflchen 
und 50 Gew.-% Naturkautscfiuk. 

Beispiel 6 

Die folgenden Mischungen wuiden in einem Innenmisctier bei 130*C hergestellL Zum SchluB wunien Scfiwefel 
und BescHeuniger auf der Waize bei 50<*C zugegeben. Die Mengenangaben beziehen sich auf Gewichtsteila 
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A 


Vergleich 


SBR/NR-Masterbatch (50:50 Gew.-TeOe) aus Bsp. 5d 
SBR/NR-Masteffoatch (50:50 Gew.-Tefle) aus Bsp. 5 


150 


150 


jedoch ohne Modif izierungsreaktion (Schrrtt 5b) 






Naturkautschuk (TSR5 Defb 700 


25 


25 


Weichmacher Renopal 450 


3 


3 


Ozonschut2wachs Antilux L (Rheinchemie) 


1,5 


1.5 


Stearinsaure 


3 


3 


ZinkQxid 


3 


3 


Antiaxicians VUkanox 4010 NA (Bayer AG) 


1 


1 


Schwefel 


1.6 


1.6 


N-terl-Butyl-mercaptobenzthiazolsulfenamid NAilkacit NZ (Bayer AG) 


1 


1 


VUlkanisationszeit bei 160*^0 in Minuten 


15 


15 


Zugfestigkeft (Mpa) 


23.8 


21.1 


Bruchdehnung (%) 


565 


585 


Spannungswert bet 1 00 % Dehnung (Mpa) 


2,5 


2 


Spannungswert bei 300 % Dehnung (Mpa) 


9.7 


8.6 


Harte bei 23<'C (Shore A) 


72 


63 


RCickprairelastizildt bei 23''C (%) 


36 


35 


Ruckprallelastizitat bei TO^'C (%) 


48 


52 



PatentansprOche 

1. Kautschukmischungen aus nm'ndestens einem mit gegenuber C^O-Doppelbindungen reaktiven schwefelhaltigen 
Verbindungen modifiziertem Kautschukgei (A) und mindestens einem doppelbindungshaltigen Kautschuk (B). 
wobei der Antefl an nrxxjifiziertem Kautschukgel 1 bis 100 Gew.-Teife. bezogen auf 100 Gew.-Teile C-C<k)ppelbin- 
dungshaWgem Kautschuk, betrdgt scwie gegebenenfalls weiteren FQIlstoHen und KautechukhiHsmitteln. 

2. Mischungen nach Anspruch 1. dadurch gekennzenhnet, daS das Kautschukgel aus der Umsetzung von 0.05 bis 
20 Gew-Teilen einer gegenuber C=C-Doppelbindungen reaktiven. schwefelhaltigen Verbindung nnit 100 Gew.-Tei- 
len Kautschukgel ertiaften wurde. 

3. Mischungen nach AnsprOchen 1 und 2. dadurch gekennzek^hnet, da8 das modifizierte Kautschukgel (A) einen 
Quellungsindex in Toluol von 1 bis 15 besitzt. 

4. Mischungen nach AnsprOchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet. daB das modifizierte Kautschukgel (A) eine Teil- 
chengrOBe von 5 bis 2.000 nm aufweisL 

5. Venwendung der Kautschukmischungen nach Anspmch 1 zur Herstelfung von Kautschukvufkanisaten. 

6. Venwendung der Kautschukmischungen nach Anspruch 1 zur Herstelfung von FormkOrpern, insbesondere Reifen- 
lauffiachen. 
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